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© Verfahren zur Regenerierung von im Rahmen katalytischer 
Gasphasenoxidationen niederer organischer Verbindungen 
verbrauchten Multimetalloxid-Oxidationskatalysatoren, die, 
unverbraucht, als Grundbestandteile die Elemente Mo, W, V 
und Cu in oxidischer Form enthalten, durch Einwirkung 
oxidierend wirkender Mittel und losend wlrkendem, Essig- 
sdure und/oder deren Ammoniumsalze zugesetzt enthalten- 
dem, waGrigem Ammoniak sowie anschlieBendem Trocknen 
und Calcinieren, bei dem innerhalb des Verfahrens der 
Gehalt der metallischen Bestandteile quantitativ ermittelt 
und auf den jaweiligen Ursprungswert erganzt wird. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Regcnerierung von im Rahmen katalytischer Gaspha- 
senoxidationen niederer organischer Verbindungen verbrauchten Multimetalloxid-Oxidationskatalysatoren, die, 
5 . unverbraucht, als Grundbestandteile die Elemente Mo, W, V und Cu in oxidischer Form enthaiten, durch 
Einwirkung oxidierend wirkender Mictel und losend wirkendem, Essigsaure und/oder deren Ammoniumsalz 
zugesetzt enthaitendem, waBrigem Ammoniak sowie anschlieBendemTrocknen und Calcinieren. 

Multimetalloxid-Oxidationskatalysatoren die, unverbraucht, als Grundbestandteile die Elemente Mo, W, V, 
und Cu in oxidischer Form enthaiten und zur katalytischen Gasphasenoxidation niederer organischer Verbin- 
10 dungen wie 3 bis 6 C-Atome aufweisender Alkane, Alkanole, Alkanale, Alkene und Alkenale zu olefinisch 
ungesattigten Aldehyden und/oder Carbonsauren, oder den entsprechenden Nitrilen (Ammonoxidation) ver- 
wendet werden, sind allgemein bekannt (vgL z. B. EP-A 427 508, DE-A 29 09 671, DE-C 31 51 805, EP-A 235 760 
oder DE-AS 26 26 887). Mit besonderem Vorteil werden sie bei der katalytischen Gasphasenoxidation des 
Acroleins zur Acrylsaure eingesetzt. 
15 Typisch fur diese katalytischen Gasphasenoxidationen ist, daB es sich in alien Fallen um exotherme Festbett- 
oxidationen handelt, die bei erhdhten Temperaturen (einige 1 00° C) durchgefuhrt werden. Im Falle der Oxidation 
des Acroleins zur Acrylsaure liegen die Reaktionstemperaturen in der Regel im Bereich von 200 bis 400° C 

Die Herstellung dteser Multimetalloxid-Oxidationskatalysatoren erfolgt normalerweise so, daB man aus ge- 
eigneten Ausgangsverbindungen, die die elementaren Katalysatorkonstituenten als Bestandteil enthaiten, ein 
20 mdglichst inniges Trockengemisch herstellt und dieses bei Temperaturen von 200 bis 500° C vorzugsweise 300 
bis 400° C, calciniert. 

Wesentlich ist nur, daB es sich bei den eingesetzten Ausgangsverbindungen entweder bereits um Oxide 
handelt, oder um solche Verbindungen, die durch Erhitzen, gegebenenfalls in Anwesenheit von Sauerstoff, in 
Oxide Uberf uhrbar sind. Neben den Metalloxiden kommen daher ais Ausgangsverbindungen vor allem Halogen- 
25 ide, Nitrate, Formiate, Acetate, Carbonate oder Hydroxide in Betracht. Geeignete Ausgangsverbindungen des 
Mo, W und V sind auch deren Oxoverbindungen (Molybdate, Wolframate und Vanadate) bzw. die von diesen 
abgeleiteten Sauren. 

Das innige Vermischen der Ausgangsverbindungen kann in trockener oder in nasser Form erfolgen. Erfolgt es 
in trockener Form, werden die Ausgangsverbindungen zweckmaBigerweise als feinteilige Pulver eingesetzt und 

30 . nach dem Mischen z. B. zu Katalysatorkorpern gewunschter Geometrie verpreBt (z. B. tablettiert), die dann der 
Calcinierung unterworf en werden. 

Vorzugsweise erfolgt das innige Vermischen jedoch in nasser Form. Oblicherweise werden die Ausgangsver- 
bindungen dabei in Form einer wSBrigen LGsung oder Suspension miteinander vermischt AnschlieBend wird die 
waSrige Masse getrocknet und nach Trocknung calciniert Vorzugsweise erfolgt der TrocknungsprozeB unmit- 

35 telbar im AnschluB an die Fertigstellung der waflrigen Mischung und durch Spruhtrocknung (die Ausgangstem- 
peraturen betragen in der Regel 100 bis 150°C). Das dabei anfaliende Pulver kann unmittelbar durch Pressen 
geformt werden. Haufig erweist es sich jedoch filr eine unmitteibare Weiterverarbeitung als zu feinteilig, 
weshalb es unter Zusatz von Wasser zweckmaBigerweise zunachst geknetet wird. 
Die anfaliende Knetmasse wird anschlieBend entweder zur gewunschteh Katalysatorgeometrie geformt, 

40 getrocknet und dann der Calcinierung unterworf en (fllhrt zu sogenannten Vollkatalysatoren) oder ungeformt 
calciniert und danach zu einem feinteiligen (tiblicherweise < 80 u.m) Pulver vermahlen, welches normalerweise 
unter Zusatz einer geringen Menge Wasser sowie gegebenenfalls weiterer Ublicher Bindemittel als Feuchtmasse 
auf inerte Tragerkcrper aufgetragen wird. Nach beendeter Beschichtung wird nochmals getrocknet und so der 
einsatzfahige Schalenkatalysator erhalten. Prinzipiell kann das calcinierte Pulver aber auch als PulverkataJysator 

45 eingesetzt werden. Erfolgt das Vermischen der Ausgangsverbindungen in Form einer waBrigen Ldsung, so 
kannen mit selbiger auch inerte por6se Tragerkorper getrankt, getrocknet und abschlieBend zu Tragerkatalysa- 
toren calciniert werden. 

Bei der Herstellung von Schalenkatalysatoren kann das Beschichten der Tr3gerk6rper auch vor der Calcinie- 
rung, d. h. z. B. mit dem befeuchteten Sprtthpuiver, erfolgen. FQr Schalenkatalysatoren geeignete Trfigermateria- 

50 lien sind z. B. porflse oder unporOse Aluminiumoxide, Siliciumoxid, Thoriumdioxid, Zirkondioxid, Siliciumcarbid 
oder Silicate wie Magnesium- oder AJuminiumsilicat Die Tragerk6rper kdnnen regelmaBig oder unregelmiBig 
geformt sein, wobei regelmaBig geformte Tragerkdrper mit deutlich ausgebildeter Oberflachenrauhigkeit, z. B. 
Kugeln oder Hohlzyiinder, bevorzugt werden. Unter diesen sind wiederum Kugeln von Vorteil. 
Ganz besonders vorteilhaft ist die Verwendung von im wesentlichen unporOsen, oberflachenrauhen, kugelfdr- 

55 migen Tragern aus Steatit, deren Durchmesser 1 bis 6 mm, bevorzugt 4 bis 5 ram betragt Die Schichtdicke der 
Aktivmasse wird zweckmaBigerweise ais im Bereich 50 bis 500 um, bevorzugt im Bereich 150 bis 250 u-m liegend 
gewahlt 

Die Calcinierung der die Ausgangsverbindungen in inniger Mischung enthaltenden Trockenmasse erfoigt mit 
Vorteil in einem mit Luft beschickten Drehrohrofen. 

60 Der im Rahmen der Gasphasenoxidationen benotigte Sauerstoff kann z. B. in Form von Luft, aber auch in 
reiner Form zugesetzt werden. Aufgrund der hohen Reaktionswarme werden die Reaktionspartner vorzugswei- 
se mit Inertgas wie N2, rUckgefQhrten Reaktionsabgasen und/oder Wasserdampf verdUnnt. Bei der Acroleinoxi- 
dation wird Qblicherweise bei einem Acrolein : Sauerstoff : Wasserdampf : Inertgas- Volumenverhaltnis von 
I : (1 bis 3) : (0 bis 20) : (3 bis 30), vorzugsweise von 1 : (1 bis 3) : (0,5 bis 10) : (7 bis 18) gearbeitet Normalerweise 

65 wird bei dem Verfahren Acrolein eingesetzt, das durch katalytische Gasphasenoxidation von Propen erzeugt 
wurde. In der Regel werden die Acrolein enthaltenden Reaktionsgase dieser Propenoxidation ohne Zwischenrei- 
nigung eingesetzt Der Reaktionsdruck betragt in der Regel 1 bis 3 bar und die Gesamtraumbelastung betragt 
vorzugsweise 1.000 bis 3.500 Nl/l/h. Typische Vielrohr-Festbettreaktoren sind z.B. in den Schriften DE- 
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A 28 30 765, DE-A 22 01 528oder US-A 3 147 084 beschrieben. 

Es ist bekannt daB Multimetalloxidmassen der beschriebenen Art unterden genannten Randbedingungen fur 
• den genannten Anwendungszweck zwar oft mehrere Jahre eingesetzt werden konnen, sie schlieBlich jedoch 
nach und nach aufgrund von Schadigungen an Wirksamkeit einbiiQen. Aufgrund der hohen Einsatzmengen und 
den mit diesen verbundenen Metallrohstoffkosten besteht erhebliches Interesse an einer regenerierenden 5 
Aufarbeitung der verbrauchten Multimetalloxid-Oxidationskatalysatoren. Aus der DE-C 31 51 805 ist bekannt, 
im Rahmen kataiytischer Gasphasenoxidationen niederer organischer Verbindungen verbrauchte Multimetall- 
oxid-Oxidationskataiysatoren, die, unverbraucht, als Grundbestandteile die. Elemente Mo, W, V und Cu in 
oxidischer Form enthalten, durch Einwirkung von oxidierend wirkendem Wasserstoffperoxid und losend wir- 
kendem, Essigsaure und/oder deren Ammoniumsalz zugesetzt enthaltendem, wafirigem Ammoniak sowie an- (o 
schlieBendem Trocknen und Calcinieren zu regenerieren. 

Die Aktivitat der so regenerierten MultimetaUoxid-Oxidationskatalysatoren vermag jedoch nicht voll zu 
befriedigen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher, fur von im Rahmen kataiytischer Gasphasenoxidationen 
niederer organischer Verbindungen (insbesondere von Acrolein zu Acrylsaure) verbrauchten Multimetalloxid- 15 
Oxidationskataiysatoren, die, unverbraucht als Grundbestandteile die Elemente Mo, W, V und Cu in oxidischer 
Form enthalten, ein verbessertes Verfahren zur Regenerierung zur VerfQgungzu stellen. 

DemgemaB wurde ein Verfahren zur Regenerierung von im Rahmen kataiytischer Gasphasenoxidationen 
niederer organischer Verbindungen verbrauchten Multimetalloxid-Oxidationskatalysatoren, die, unverbraucht, 
als Grundbestandteile die Elemente Mo, W, V und Cu in oxidischer Form enthalten, durch Einwirkung oxidie- 20 
rend wirkender Mittel und losend wirkendem, Essigsaure und/oder deren Ammoniumsalz zugesetzt enthalten- 
dem, waBrigem Ammoniak sowie anschlieBendem Trocknen und Calcinieren gefunden, das dadurch gekenn- 
zeichnet ist daB innerhalb des Verfahrens der Gehalt der metallischen Bestandteile quantitativ ermittelt und auf 
den jeweiUgen Ursprungswert erganzt wird. 

Als oxidierend wirkendes Mittel kann auf die verbrauchten Multimetalloxid-Oxidationskatalysatoren z. B. ein 25 
einfacher ROstprozeB angewendet werden. D.h. die verbrauchten Multimetalloxid-OxidationskataJysatoren wer- 
den in Gegenwart von Sauerstoff, z. B. in Form von Luft, einige Stunden auf Temperaturen von 400 bis 650° C 
erhitzt Der ProzeB kann in der Regel beendet werden, wenn keine von den Katalysatorkorpern ausgehende 
Gasentwicklung mehr feststellbar ist. Durch diese oxidative Behandlung, die in einfacher Weise in einem mit Luft 
beschickten Umiuftofen erfolgen kann, werden vermutlich Ansammlungen Kohienstoff enthaltender Verbin- 30 
dungen auf der Oberflache der Multimetalloxid-Oxidationskatalysatoren beseitigt und in reduzierter Form 
vorliegcnde metallische Konstituenten wieder in einen oxidierten Zustand Uberf Qhrt 

Die so gerCsteten verbrauchten Mischoxide konnen nun mit einer waBrigen Ammoniakl6sung behandelt 
werden. ZweckmaBigerweise liegt die Konzentration des Ammoniak im Bereich von 5 bis 25 Gew.-%. Diese 
Behandlung bewirkt, daB die sauren Oxide in L6sung gehen, wodurch das gesamte Mischoxid in eine waBrige 35 
Ldsung oder waBrige Suspension Qberfiihrt wird. Sie kann in einem weiten Temperaturbereich durchgefiihrt 
werden. Im ailgemeinen arbeitet man bei Temperaturen von 10 bis 100, vorzugsweise von 60 bis 90 und 
besonders bevorzugt von 70 bis 80° C Sie soilte so lange durchgefQhrt werden, bis sich der pH-Wertder Lfisung 
nicht mehr andert und dies auch nach Zusatz weiterer frischer waBriger NHa-LSsung der Fall ist Andernfalls 
sind die Idslichen katalytisch aktiven Metalloxidkomponenten noch nicht vollstandig in Ldsung gegangen, was 40 
die Regenerierung mindert. Die Lflsebehandlung kann z. B. so durchgefuhrt werden, daB die verbrauchten 
Katalysatoren auf Filtern mit der waBrijgen Ammoniakldsung extrahiert werden, Man kann die verbrauchten 
Katalysatoren aber auch in einem RUhrgefaB mit der waBrigen Ammoniaklosung, gegebenenfalls mehrfach mit 
frischer waBriger Ammoniaklosung, behandeln. Eine mehrmalige Behandlung mit der waBrigen Ammoniakld- 
sung empfiehlt sich vor allem dann, wenn die aktiven Katalysatorbestandteile fest auf Tragerstoffen haften oder 45 
in Poren von Tragerstoffen festgehalten werden, wie dies bei Schaienkatalysatoren oder durch Impragnierung 
hergestellten Tragerkatalysatoren der Fall sein kann. Die bei der Behandlung sich bildende Ldsung bzw. 
Suspension wird ira Fall von Trager enthaltenden Katalysatoren von diesen vorzugsweise durch z. B. Dekantie- 
ren oder Filtrieren abgetrennt 

Die Ldsebehandlung kann aber auch ohne vorher angewendeten RdstprozeB erfolgen. In diesem Fall wird der 50 
waBrigen Ammoniaklosung als oxidierend wirkendes Mittel in vorteilhafter Weise Wasserstoffperoxid zuge- 
setzt Typisch sind H202-Gehalte von 0,01 bis 0,5 g, insbesondere 0,02 bis 0,2 g je g Mischoxid (Uberhdhte 
H202-Mengen erweisen sich als nicht besonders kritisch, sind jedoch nicht zweckmaflig). Die Ammoniakmenge 
liegt typisch oberhalb von 0,1, vorzugsweise oberhalb von 1 g je g Mischoxid GewQnschtenfalls kann auch ein 
RostprozeB mit einer solchen H202-Behandlung kombiniert angewendet werden. 55 

Analysiert man das resultierende waBrige Gemisch z. B. mittels Atomabsorptionsspcktroskopie (AAS), so 
steUt man Qberraschender Weise fest, daB sich im Rahmen der katalytischen Festbettoxidation (vor allem von 
Acrolein zu Acrylsaure) offensichtlich inbesondere Mo und V in erheblichem AusmaB verflflchtigen (verloren 
gehen, ausgetragen werden). Die analytisch bezuglich verschiedener Katalysatorkonstituenten festgestelltcn 
Defizite werden durch Zusatz geeigneter Ausgangsverbindungen, die diese Konstituenten enthalten, beseitigt 60 
ZweckmaBigerweise, aber nicht notwendigerweise, werden dazu dieselben Ausgangsverbindungen eingesetzt, 
wie fUr die Neuherstellung der Mulumetalloxid-Oxidationskatalysatoren. Bevor nun aus dem waBrigen Gemisch 
in an sich bekannter Weise (vorzugsweise durch SprGhtrocknung) ein die elementaren Katalysatorkonstituenten 
in inniger Mischung enthaltendes Trockengemisch erzeugt wird, werden bezogen auf 3 g im waBrigen Gemisch 
enthaltener Aktivmasse 0,1 bis 1 g Ammoniumacetat bzw. zu dessen Bildung befahigte Essigsaure zugesetzt (ein 65 
Zusatz vo.n darttber hinausgehenden Mengen an Ammoniumacetat erweist sich im wesentlichen als nicht 
kritisch, ist jedoch nicht zweckmaflig). 

Selbstverstandlich kann der Zusatz der Essigsaure bzw. des Ammoniumacetats auch bereits vorab der L6se- 
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behandlung zugesetzt werden. Aus der resultierenden waBrigen Ldsung bzw. Suspension bzw. dem daraus zu 
erzeugenden Trockengemisch kdnnen nun in von der Neuherstellung der Multimetalloxid-Oxidati nskatalysa- 
toren bekannter Weise je nach Bedarf Trager-. Voli- oder Schalenkataiysatoren erzeugt und zum Zwecke der 
katalytischen Gasphasenoxidation niederer organischer Verbindungen verwendet werden. 
5 Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich insbesondere zur Regenerierung von verbrauchten Multimetall- 
oxid-Oxidationskatalysatoren, die, neu hergestellt, der allgemeinen Summenformel I 

MouV.WbCucNidX'cXWgX^X^On (I), 

10 inderdieVariablenfolgendeBedeutunghaben: 

X 1 ein oder mehrere Alkalimetalle, 

X 2 ein oder mehrere Erdalkalimetalle, 

X 3 Chrom, Mangan, Cer und/oder Niob, 
15 X 4 Antimon und/oder Wismut, - 

X 5 Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium, 

a 1 bis 6, 

b 0,2bis4, 

c 03 bis 6, 
20 d Obis 6, 

e 0 bis 2. 

f 0 bis 3, 

g Obis 5, 

h Obis 40 und 
25 i 0bis40 t . 

entsprechen. Im Fall von Vollkatalysatoren ist i vorzugsweise 15 bis 40. Als ganz besonders gOnstig erweist sich 
das erfindungsgemaBe Verfahren bei Massen I, fur die e, f. g, h und i 0 sind und die in Form von Schalenkataiysa- 
toren zur Anwendung gelangen. 

30 

Beispiele 

a) Neuherstellung eines Multimetalloxid-Oxidationskatalysators a: MojjVaWuCux^Ox 

190 g Kupfer(Il)acetatmonohydrat wurden in Z700 g Wasser zu einer Ldsung I geldst In 5500 g Wasser wurden 

35 bei 95°C nacheinander 860 g Ammoniumheptamolybdattetrahydrat, 143 g Ammoniummetavanadat und 126 g 
Ammoniumparawolframatheptahydrat zu einer Ldsung II geldst AnschlieBend wurde die Ldsung I auf einmal in 
die Ldsung II eingerQhrt und das wa\Brige Gemisch bei einer Austrittstemperatur von 110°C spruhgetrocknet 
Danach wurde das SprOhpulver je kg Pulver mit 0,15 kg Wasser verknetet Die Knetmasse wurde in einem mit 
Luft beschickten Drehrohrofen innerhalb von 3 h auf 400°C aufgeheizt und anschlieBend 5 h bei 400°C calci- 

40 niert Das calcinierte, katalytisch aktive Material wurde auf Teilchendurchmesser von 0,1 bis 50 urn gemahlen. 
Mit dem so erhaltenen Aktivmassenpuiver wurden in einer Drehtrorarael unpordse oberflachenrauhe Steatitku- 
geln eines Durchmessers von 4 bis 5 mm in einer Menge von 50 g Pulver je 200 g Steatitkugeln bei gleichzeiti- 
gem Zusatz von 18 g Wasser beschichtet AnschlieBend wurde mit 1 10° C heiBer Luft getrocknet 
Der so erhaltene Schalenkatalysator wurde mit Inertmaterial verdflnm unter folgenden Reaktionsbedingun- 

45 gen in einem RohrbOndelreaktor zur katalytischen Gasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylsaure eingesetzt: 
Zusammensetzung des Reaktionsgases: 
5 VoL-<K> Acrolein. 7 VoL-% 0 2f 10 VoL-% H 2 0, Restmenge N 2 ; 
Raumbelastung: 2300 Nh/l/h. 
Die Temperatur des zur Temperierung verwendeten Salzbades wurde so gewahlt daB bei einfachem Durch- 

50 gang eine Acroleinumwandlung von ca. 99 mol-Vo resultierte. 

Tabelle 1 zeigt die erforderliche Salzbadtemperatur (MaB fur die Aktivitat; je hdher die erforderliche Salzbad- 
temperatur ist, desto niedriger ist die Katalysatoraktivitat) sowie die Selektivitat der Acrylsaurebildung nach 4 
Wochen Betriebsdauer (at) und nach drei Jahren Betriebsdauer (a2). 

b) ErfindungsgemaBe Regenerierung des 3 Jahre unter den Reakuonsbedingungen aus a) gebrauchten Multi- 
55 metailoxid-Oxidationskatalysatorsa • 

Zunachst wurden die Schalenkataiysatoren in einem mit Luft beschichteten Umluftofen wahrend 25 h auf 550 P C 
erhitzt 900 g des gerdsteten Schalenkatalysators wurden in einen Waschturm gefQllt und zyklisch mit einer auf 
80° C erhitzten Ldsung von 58 g NH 3 , 1700 g Wasser und 24 g 30 gew.-%iger Wasserstoffperoxidldsung wfth- 
rend 2 h behandelt Nach dieser Zeit war die gesamte Aktivraasse in Ldsung gegangen, die nach dem Abkflhlen 

60 von den Tragerkugeln abgetrennt wurde, AnschlieBend wurden die Tragerkugeln mit 200 g 75° C wannero 
Wasser nachgewaschen. Sodann wurden die beiden waBrigen Phasen vereinigt und mittels AAS quantitativ 
analysiert Infolge Mo- und V-Schwund hatte sich die Aktivmassenstdchiometrie wie folgt verandert: 
M07^V2^WuCU2,40x. ' . , _ 

Zur Wiederhersteilung der ursprtlnglichen Stdchiometrie wurden folgende Ldsungen hergestellt und den 

65 vereinigten Phasen zugesetzt: 

- 80° C warme Ldsung von 543 g Ammoniumheptamolybdattetrahydrat und 70 g 25 gew.-<M>iger waBriger 
NH3-Ldsung m 1 10 g Wasser; 
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- 80°C warme Lflsung von 3,2 g Ammo ni urn metavanadat und 6,5 g 25 gew.-Voiger waBriger NH3-Ldsung 
in 65 g Wasser. 

Den vereinigten LCsungen wurden 10 g lOO^oige Essigsaure zugesetzt und das Gemisch bei einer Austritts- 
temperatur von 1 10°C spruhgetrocknet Das Spriihpulver wurde in vdlliger Entsprechung zur Neuherstellung 5 
unter a) zu cinem regenerierten Schalenkatalysator verarbeitet (die abgetrennten Steatittragerkugeln wurden 
diesbezQglich wiederverwendet) und wie unter a) zur Oxidation von Acrolein eingesetzt Die Ergebnisse nach 
vierwftchiger Betriebsdauer zeigt ebenfalls Tabelle 1 (a3). 

c) Regenerierung des 3 Jahre unter den Reaktionsbedingungen aus a) gebrauchten Multimetalloxid-Oxida- 
tionskatalysators a ohne Ausgleich des Mo, V-Verlustes 10 
Die Regenerierung erfolgte wie unter b), das festgestelk Mo, V-Defizit wurde jedoch belassen. Die Ergebnisse 
nach vierw&chiger Betriebsdauer mit den so regenerierten Schalenkataiysatoren zeigt ebenfalls Tabelle 1 (a4). 

Tabelle 1 

15 



Schalenkatalysator 


Acrxdeimnwandlung 
[hdI-%] 


Salzbadtenperatur 
[°C] 


Selektivitat 
[rol-%] 


al 


99 


265 


95 


a2 


99 


290 


93,5 


a3 


99 


263 


95 


a4 


99 


287 


93,5 



25 



d) Neuherstellung eines Multimetalloxid-Oxidationskatalysators b: Mo^VaWi^ui^NiosOx. 

Die Neuherstellung des Multimetalloxid-Oxidationskatalysators b erfolgt wie in a), es wurde lediglich die 
anteilsmaBigeMengeanKupfer<n)acetatmonohydratdurch 30 

Der Einsatz zur Oxidation von Acrolein erfolgte gleichfalls wie unter a). Die Ergebnisse nach vierwdchiger 
(b 1) und dreijahriger (b2) Betriebsdauer zeigt Tabelle Z 

e) ErfindungsgemaBe Regenerierung des 3 Jahre unter den Reaktionsbedingungen aus a) gebrauchten Multi- 
metalloxid-Oxidationskatalysators b 

Zunachst wurde wie in b) gerOstet 900 g des gerflsteten Schalenkatalysators wurden in einen Waschturm gefQllt 35 
und zyklisch mit einer auf 70°C erhitzten Ldsung von 55 g NH3 in 1800 g Wasser wahrend 3 h behandelt Nach 
dieser Zeit war die gesamte Aktivmasse in LSsung gegangen, die nach dem Abkflhlen von den Tragerkugeln 
abgetrennt wurde. AnschlieBend wurden die Tragerkugeln mit 200 g 75° C warmem Wasser nachgewaschen. 
Sodann wurden die beiden wSBrigen Phasen vereinigt und mittels AAS quantitativ analysiert. Infolge Mo- und 
V-Schwund hatte sich die Aktivmassenstochioraetrie wie folgt verandert: MoMV^Wi^ULeNiosOx. 40 

Zur Wiederherstellung der ursprunglichen StOchiometrie wurden folgende Ldsungen hergestellt und den 
vereinigten Phasen zugesetzt: 

- 80°C warme L6sung von 433 g Ammoniumheptamolybdattetrahydral und 57 g 25 gew.-Voiger waflriger 
NH3-L0sung in 90 g Wasser; 45 

- 80°C warme LGsung von Ammo niurametavanadat und 4,5 g 25 gew.-%iger waBriger NH3-L6sung in 
45 g Wasser. 

Den vereinigten L6sungen wurden 30 g I00%iger Essigsaure zugesetzt und das Gemisch bei einer Austritts- 
temperatur von 110° C spruhgetrocknet. Das Spriihpulver wurde in v6lliger Entsprechung zur Neuherstellung 50 
unter a) zu einem regenerierten Schalenkatalysator verarbeitet und wie unter a) zur Oxidation von Acrolein 
eingesetzt Die Ergebnisse nach vierwochiger Betriebsdauer zeigt ebenfalls Tabelle 2 (b3> 

Tabelle 2 
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Schalenkatalysator 


Acroleinuisandlrag 
Dnol-*] 


Salzbadtenperatur 
TO 


Selektivitat 
trol-%] 


bl 


98 


262 


95 


b2 


98 


280 


94 


b3 


96 


258 


95 
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t Verfahren zur Rcgenerierung von ,m ^men kata.y^ 

Verbindungen verbrauchten Multimetallox.d-Ox.dat.onskata^ato en die ■"g™^ ing ^rend 
iandS die Elemente Mo. W. V and Cu «^^^^^^^r^cL enthahen- 
wirkender Mittel und losend wirkendem Ess.gsaur e u "?f^ 

answers sssssssssk^ *— - - - 

fSKSOT 65 sich bei der kata,y,ischen Gasphasenoxida - 

rv^a h ^ 

.__ i «u» oiiai»mpinen Summenformel I 



3. vertanren naui ru»»pi uwu i ««v» » 

toren, unverbraucht, der allgemeinen Summenformel 1 

Mo^VaWbCucNidXUXWgX^XSiOn (0, 

in der die Variabien folgende Bedeutung haben: 

X 1 ein oder mehrere Alkalimetaile, 
X 2 ein Oder mehrere Erdalkalimetalle, 
X 3 Chrom, Mangan, Cer und/oder Niob, 
X 4 Antimon und/oder Wismut, 
X 5 Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkomunv 
a Ibis 6, 
25 b 0,2 bis 4, 
c 0,5 bis 6, 
d 0bis6, 
e Obis 2, 
f 0 bis 3. , 
30 g Obis 5, 

h 0bis40und 
i Obis 40, 



entsprechen. 
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